lllllllllllllllllllillllllii 



@ BUNDESREPUBLIK 
DEUTSCHLAND 




@ Offenlegungsschrift 
® DE 100 49 257 A 1 ] 



® Int. Cl7: 

C 30 B 33/00 

H 01 L21/316 . 



DEUTSCHES 
PATENT- UND 
MARKENAMT 



@ Aktenzeichen: 
@ Anmeldetag: 
@ Offenlegungstag: 



100 49 257.6 
5. 10. 2000 
26. 4.2001 



/ 



in 

CM 

o 
o 

LJJ 



Qo) Unionsprioritat: 

99-43056 
99-50902 
00-14824 
00-53415 



06. 10. 1999 KR 

16.11.1999 KR 

23. 03. 2000 KR 

08. 09. 2000 KR 



@ Anmelder 

Samsung Electronics Co., Ltd., Suwon, Kyonggi, KR 

@ Vertreter: 

Patentanwalte Ruff, Wilhelm, Beier, Dauster & 
Partner, 70173 Stuttgart 



@ Erfinder: 

Kinn, Yeong-kwan, Sungnam, KR; Park, 
Young-wpok, Anyang, KR; Lim, Jae-soon, Seoul, 
KR; Choi, Sung-je, Seoul, KR; Lee, Sang-in, Suwon, 
KR . 



Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@ Verfahren zur Dunnfilmerzeugung mittels atonnarer Schichtdeposition 

@ . pie Erfindung bezieht sich auf.ein.Verfahren zur Erzeu-. 
gung eines Dunnfilms unter Verwendung eines Verfah- 
rens zur atomaren Schichtdeposition. 
ErfindungsgemaS wird in eine Reaktionskammer ein er- 
ster Reaktand, der eine den Dunnfilm bildende Atomsorte 
und einen Liganden beinhaltet, injiziert und in ein Sub- 
strat chemisorbiert. Dann wird nur physisorbierter Reak- 
tand durch Intertgasspulung entfernt und ein zweiter Re- 
aktand injiziert, der so gewahit ist, dass seine Sindungs- 
energie bezgL der den Dunnfilm blldenden Atonnsorre 
grofSer ais diejenige des Liganden ist und er vorzugswei- 
se kein Hydroxtd enthalt, so dass der Ligand ohne Erzeu- 
gen storender Nebenprodukte entfernt wird. Nur physi- 
sorbierter zweiter Reaktand kann durch Inertgasspulung 
entfernt werden. Bei Bedarf kann dann ein dritter Fieak- 
tand injiziert werden. 

Verwendung z- B. zur Erzeugung von Dunnfilmen in Halb- 
ieiterbauelementen. 
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Beschreibung 

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Dunn- 
filmerzeuguag nach dem Oberbegriff des Anspruchs 1. 

Im Allgemeinea wird eine diinne Schicht bzw. ein diinner 5 
Film, kurz als Diinnschicht oder Diinnfilrn bezeichnet, z. B. 
als Dielelctrikum eines Halbleiterbau elements, transparenter 
Leiter einer Flussigkristallanzeige oder Schutzschicht einer 
Elelctrolumiaeszenz-Dunnfilmanzeige verwendet. Ein 
Diinnfilm kann diirch eia Sol- Gel -Verfahren, ein Sputterver- lO 
fahren, ein Elektroplattierungs verfahren, ein Aufdampfver- 
fahren, ein Verfahren zur chemischen Gasphasenabschei- 
dung (CVD) oder ein Verfahren zur aiomaren Schichtdepo- 
sition (ALD) erzeugt warden. 

Unter diesen Verfahren kann durch ein ALD- Verfahren 15 
einebessere Stufenbedeckung erhalteri werden als durch ein 
CVD- Verfahren, und es ist mil dem ALD- Verfahren mog- 
hch, einen Niedertemperatur-Prozess durchzufuhren. Bei ei- 
nem ALD- Verfahren wird der Diinnfilm durch Zersetzen ei- 
. nes Reaktanden nicht durch Pyrolyse, son dem durch chemi- 20 
schen Austausch unter periodischer Zufuhrung der jeweili- 
gen Reaktanden gebildet, Nachfolgend wird ein Verfahren 
zur Erzeugung eines Aluniiniumoxidfilms, der als dielektri- 
scher Film eines Halbleiterbauelements verwendet werden 
kann, unter Verwendung eines herkommlichen ALD-Ver- 25 
fahrens detailliert beschrieben. Fig. 1 ist ein Flussdiagramm 
des Prozesses zur Erzeugung eines Aluminiumoxidfilms un- 
ter Verwendung eines herkommlichen ALD-Verfahrens. Die 
Fig. 2A bis 2D beschreiben den Reaktionsmechanismus 
wahrend der Erzeugung des Aluminiumoxidfilms durch das 30 
Verfahren von Fig. 1. 

Speziell wird ein erster Reaktand A, riamlich Trimethyla- 
luminium (A1(CH3)3, "TMA"), das aus Aluminium ai und 
einem Methylliganden a2 besteht, in eine Reaktionskammer 
(nicht gezeigt) injiziert, in die ein Siliciumsubsirat einge- 35 
bracht wurde (Schritt 1). Die Reaktionskammer wird durch 
Injizieren eines Inertgases von einem physisorbierten erscen 
Reaktanden A gerednigt (Schritt 3). Somit bieibt lediglich 
der erste Reaktand A, der in ein Substrat S chemisorbiert ist, 
an das Substrat S gebunden, wie in Fig. 2A gezeigt. 40 

Ein z welter Reaktand B, namlich Wasserdampf, der aus 
Sauerstoff bi und einem Wasserstoffradikal b2 besteht, wird ' 
in eine Reaktionskammer injiziert, die das Substrat S ent- 
halt, in das der erste Reaktand A chemisorbiert ist (Schritt 
5), Dadurch wird der zweite Reaktand B in den ersten Reak- 45 
tanden A chemisorbiert, wie in Fig. 2B gezeigt. 

Das Wasserstoffradikal b2 des chemisorbierten zweiten 
Reaktanden B wandert zu dern Methylliganden a2 des ersten 
Reaktanden A, und der Methylligand wird von dem ersten 
Reaktanden A separiert, wie in Fig. 2C gezeigt. Wie in der 50 
untenstehenden chemischen Fonnel 1 und Fig. 2D gezeigt, 
reagiert das Wasserstoffradikal b2 des zweiten Reaktanden 
B mit dem Methylliganden a2 des separierten ersten Reak- 
tanden A und bildet ein leicht fliichtiges Dampfphasenmate- 
rial D, das aus CH4 besteht. Durch die Reaktion zwischen 55 
Aluminium a^ des ersten Reaktanden A und Wasserstoff bi 
des zweiten Reaktanden B wird auf dem Substrat S ein Alu- 
miniumoxidfilm C gebildet. 
2Al(CH3)3 -t- 3H2O ^ AI2O3 +6CH4 (1) 

60 

Das aus CH4 gebildete, leicht fluchiige Gasphasenmate- 
rial D und der nicht reagierte Dampf werden durch entspre- 
chendes Reinigen der' Reaktionskairmier mittels Injizieren 
eines Inertgases entfemt (Schritt 7). Es wird uberpruft, ob 
der Aluminiumoxidfilm mit einer geeigneten Dicke gebildet 65 
ist (Schritt 9), und die Schritte 1 bis 7 werden bei Bedarf zy- 
khsch wiederholt, 

Bei einem herkommlichen ALD- Verfahren tritt, da der 
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Methylligand durch die Bewegung des Wasserstoffradikals 
b2 entfemt wird, eine Subreaklion auf, die ein OH-Radikal 
erzeugt, das gemaB der Bewegung des Wasserstoffradikals 
b2 verbleibt, wie in der chemischen Formel 2 beschrieben. 

A1(CH3)3 + 3H2O — Al(0H)3 + 3CH4 (2) 

Wenn die Subreaktion auftritt, werden unerwunschie Ver- 
unreinigungen, wie Ai(0H)3, in den Aluminiumoxidfilm C 
eingebaut. Wenn Verunreinigungen, wie A1(0M)3. eingebaut 
werden, ist es nicht moglich, gewunschte Dunnfilnicharak- 
teristika zu erzielen. Insbesondere wirkt, wenn ein Alumini- 
umoxidfilm mit A1(0H)3 als dielektrischer Film eines Halb- 
leiterbauelements verwendet wird, der Aluminiumoxidfilm 
mit A1(0H)3 als Einfangstelle fur Elektronen oder als Leck- 
slromstelle, womit die Eigenschaften des dielektrischen 
Films verschlechtert werden. 

Der Erfindung liegt als technisches Problem die Bereit- 
stellung eines Verfahr^s der eingangs genannten Art zu- 
grunde, mit dem sich mittels einer ALD-Technik ein hoch- 
reiner Diinnfilm herstellen lasst, der weitestgehend frei von 
unerwiinschten Verunreinigungen ist. 

Die Erfindung lost dieses Problem durch die Bereiistel- 
lung eines Verfahrens mit den Merkmalen der Anspriiche 1, 
6 oder 15. 

Erfindung sgemaB wird der Ligand des ersten Reaktanden 
durch den Unterschied in der Bindungsenergie ohne Bewe- 
gung eines Radikals. vom zweiten zum ersten Reaktanden 
separiert. Ein leicht fluchdges Damp fphasenmate rial wird 
durch die Kombinadon von Liganden gebildet und ausge- 
trieben. Dementsprechend kann ein hochreiner Diinnfilm 
ohne storende Aateile unerwiinschter Nebenprodukte, wie 
ein Hydroxid, erhalten werden, da in dem Diinnfilm durch 
eine Subreakdon gebildete Verunreinigungen ohne die Be- 
wegung des Radikals verringert werden konnen. 

Vorteilhafte Weiterbildungen der Erfindung sind in den 
Unteranspriichen angegeben. 

Vorteilhafte, nachfolgend beschriebene Ausfiihrungsfor- 
men der Erfindung sowie das zu deren besserem Verstandnis 
oben eriauterte, herkonunliche Ausfiihrungsbeispiel sind in 
den Zeichnungen dargesteUt, in denen zeigen: 
- Fig, 1 ein Flussdiagramm des Prozesses zur Erzeugung 
eines Aluminiumoxidfilms unter Verwendung eines her- 
konunlichen Verfahrens zur atomaren Schichtdeposition 
(ALD), 

Fig, 2A bis 2D den Reakdonsmechanismus wahrend der 
Erzeugung des Aluminiumoxidfilms von Fig. 1 . 

Fig. 3 schematisch eine Vorrichtung zur Erzeugung eines 
Diinnfilms aus einer atomaren Schicht durch ein erfindungs- 
gemaBes ALD- Verfahren, 

Fig. 4A bis 4D den Reakdonsmechanismus eines Verfah- 
rens zur Erzeugung eines Diinnfilms unter Verwendung ei- 
nes ALD-Verfahrens gemaB einer ersten Ausfiihrungsform 
der Erfindung, 

Fig. 5 ein Russdiagramm des Prozesses zur Erzeugung 
eines Aluminiumoxidfilms gemaB der ersten Ausfiihrungs- 
form der Erfindung, 

Fig. 6A bis 6D den Reakdonsmechanismus fur die Erzeu- 
gung des Aluminiumoxidfilms unter Verwendung des ALD- 
Verfahrens von Fig. 5, 

Fig. 7 und 8 graphische Darstellungen, die Restgasanaly- 
se(RGA)-Daten zeigen, wenn der Aluminiumoxidfilm durch 
die herkbmmliche Technologie beziehungsweise die erste 
Ausfiihrungsform der Erfindung gebildet wird, 

Fig. 9 eine graphische Darstellung, welche die Dicke des 
Aluminiumoxidfilms in Abhangigkeit von der Anzahl an 
Zyklen zeigt, wenn der Aluminiumoxidfilm durch die her- 
komrrihche Technologie und die erste Ausfiihrungsform der 
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Erfindung gebildet wird. 

Fig. 10 eine graphische DarsteDung, welche die Verspan- 
nungs-Hysterese in Abhangigkeit von der Temperatur von 
Aluminiumoxidfilnien zeigt, die durch die herlcommliche 
Technologic und die ersie Ausflihrungsform der Erfindung 5 
gebildet wurden, 

Fig. 11 eine graphische Darslellung, die den Prozentsatz 
an DickenkonLrakuon in Abhangigkeit von Nachtemperbe- 
dingungen von Aluminiumoxidfilnien zeigt, die, durch die 
hericonimliche Technologie und die erste Ausfuhrungsform lo 
der Erfindung gebildet wurden, 

Fig. 12 und 13 graphische Darsteliungen, welche die Ab- 
sorptionskonsianten und B'rechungsindizes von Aluminium- 
oxidfilmen. die durch die herkommliche Technologie und 
die erste Ausfuhrungsform der Erfindung gebildet wurden, 15 
in Abhangigkeit von der Wellenlange zeigen, 

' Fig. 14 eine graphische Darstellung, \yelche die Nassatz- 
raten von Aluminiumoxidfilmen, die durch die herkonfunli- 
che Technologie und die erste Ausfuhrungsform der Erfin- 
dung gebildet wurden, in Abhangigkeit von der Temperatur 20 
einer Nachtemperung und des Atmospharengases zeigt. 

Fig. 15 eine Schnitiansicht, die den Aufbau eines Kon- 
densatofs eines Halbleiterbauelements zeigt, fur den ein di- 
eleklrischer Film verwendet wird, der durch die erste Aus- 
fuhrungsform der Erfindung gebildet wurde, 25 

Fig. 16 eine Schnittansicht, die den Aufbau eines Transi- 
stors eines Halbleiterbauelements zeigt, fiir den ein dielek- 
Uischer Film verwendet wird, der durch die erste Ausfuh- 
rungsform der Erfindung gebildet wurde, . 

Fig. 17 eine graphische Darstellung, welche die Leek- 30 
stromcharakteristik eines herkommlichen Kondensators und 
eines iJ IS- Kondensators, fiir den ein dielektrischer FUm ver- 
wendet wurde, der durch die erste Ausfuhrungsform der Er- 
findung gebildet wurde, in Abhangigkeit von der angelegten 
Spannung zeigt, , 35 

Fig. 18 eine graphische Darstellung, welche die Einsatz- 
spannung des SIS-Kondensators, fur den ein dielektrischer 
Film verwendet wird, der durch die erste Ausfuhrungsform 
der vorliegenden Erfindung gebildet wurde, in Abhangigkeit 
von der Dicke eines iiquivalenten Oxidftim zeigt, 40 

Fig, 19 eine graphische Darstellung, welche die Leek-, 
stromcharakteristik eines MIS -Kondensators, fur den ein 
durch die erste Ausfuhrungsform der Erfindung gebildeter 
dielektrischer Film verwendet wird, in Abhangigkeit von 
der angelegten Spannung zeigt, 45 

Fig. 20 eine graphische Darstellung zum Vergleich der 
Leeks tromchairakteristik des MIS- Kondensators, fiir den ein 
durch die erste Ausfuhrungsform der Erfindung gebildeter 
dielektrischer Film verwendet wird, mit der Leckstromcha- 
rakteristik eines herkommlichen Kondensators, 50 

Fig. 21A und 21B graphische Darstellungen, welche die 
Leckstromcharakteristik in Abhangigkeit von der angeleg- 
ten Spannung zeigen, wenn die Aluminiumoxidfilme gemaB 
der herkommlichen Technologie und der ersten Ausfuh- 
rungsform der Erfindung als Deckfilrhe eines MIM-Konden- 55 
sators verwendet werden, 

Fig. 22 ein Flussdiagramm einer zweiten Ausfiihrungs- , 
form des erfindungsgemaBen Verfahrens zur Erzeugung ei- 
nes Diinn films unter Verwendung eines ALD- Verfahrens ist. 

Fig. 23A bis 23D eine Konibinationsbeziehung zwischen 60 
auf einem Substrat adsorbierten Reaktanden, wenn ein Alu- 
miniumoxidfilm- durch ein Verfahren zur DCinnfilmerzeu- 
gung unter Verwendung eines ALD- Verfahrens gemaB der 
zweiten Ausfuhrungsform der Erfindung gebildet wird. 

Fig. 24 eine Rontgenstrahi-Photoelektronenspektrosko- 65 
piepCPS)-Graphik des durch ein herkommliches ALD -Ver- 
fahren gebildeien Alu mi niumoxid films, 

Fig. 25A und 25B graphische Darstellungen zum Aufzei- 



gen der Leckstromcharakteristik von Aluminiumoxidfil- 
men, die durch das herkommliche Verfahren beziehungs- 
weise durch die zweite Ausfijhrungsform der Erfindung her- . 
gestellt wurden. 

Fig. 26 ein Flussdiagramm eines Verfahrens zur Diinn- 
filmerzeugung unter Verwendung eines ALD- Verfahrens 
gemaB einer dritten Ausfuhrungsform der Erfindung, 

Fig- 27 ein Zeitsteuerungsdiagrarnm, das die Zufiihrung 
von Reaktanden wahrend der Erzeugung eines Diinnfilms 
unter Verwendung eines ALD- Verfahrens gemaB der dritten 
Ausfuhrungsform der Erfindung zeigt. 

Fig. 28 eine graphische Darstellung, welche die Dicke ei- 
nes Aiuminiumoxidfilras, der durch das Verfahren zur Er- 
zeugung eines Diinnfilms aus einer atomaren Schicht gemaB 
der dritten Ausfuhrungsform der Erfindung hergestellt 
wurde, in Abhangigkeit von der Anzahl an Wiederholungen 
der Verfahrensschritie zeigt. 

Fig. 29 eine graphische Darstellung zum Aufzeigen der 
GleichmaBigkeit eines Aluminiumoxidfilms, der durch das 
Verfahren zur Erzeugung eines Diinnfilms aus einer atoma- 
ren Schicht gemaB der dritten Ausfuhrungsform der Erfin- 
dung hergestellt wurde. 

Fig, 30A und 30B graphische Darstellungen zum Analy- 
sieren der Aluminium-Spitzenwerte von Aluminiumoxidfil- 
men unter Verwendung von XPS, die durch die herkommli- 
che Technologie beziehungsweise das Verfahren zur Erzeu- 
gung eines Diinnfilms aus einer atomaren Schicht gemaB der 
dritten Ausfuhrungsfonn der Erfindung. hergestellt wurden. 

Fig. 31 A und 3 IB graphische Darstellungen zum Analy- 
sieren der Kohlenstoff-Spitzenwerte von Aluminiumoxidfil- 
men unter Verwendung von XPS, die durch die herkommli- 
che Technologie beziehungsweise das Verfahren zur Erzeu- 
gung eines Diinnfilms unter Verwendung eines ALD- Ver- 
fahrens gemaB der dritten Ausfuhrungsform der Erfindung 
hergestellt wurden, und 

Fig. 32 ein Flussdiagramm eines Verfahrens zur Erzeu- 
gung eines Diinnfilms aus einer atomaren Schicht gemaB ei- 
ner vierten Ausfiihrungs form der Erfindung"! 

Nunmehr wird die Erfindung unter Bezugnahme auf die 
begleitenden Zeichnungen vollstandiger beschrieben, in de- 
nen bevorzugte Ausfiihrungsfonnen der Erfindung gezeigt 
-sind, ohne diese darauf zu beschranken. In den Zeichnungen 
sind die Dicken von Schichten und Bereichen zwecks Klar- 
heit ubertrieben dargestellt. Es versteht sich auBerdem, dass 
wenn eine Schicht als "auf einer anderen Schicht oder ei- 
nem Substrat liegend bezeichner wird, diese direkt auf der 
anderen Schicht oder dem Substrat, liegen kann oder zwi- 
schenliegende Schichien vorhanden sein konnen. Die glei- 
chen Bezugszeichen in verschiedenen Darstellungen repra- 
sentieren funkdoneU gleiche Elemente, die daher im Allge- 
meinen lediglich einmal beschrieben zu werden brauchen. 

Fig. 3 stellt eine Vorrichtung zur Erzeugung eines Diinn- 
films aus einer atomaren Schicht unter Verwendung eines 
erfindungsgemaBen Verifahrens zur atomaren Schichtdeposi- 
tion (ALD) dar. Die'Vorrichtung beinhaltet eine Reaktions- 
kammer 11, die durch eine exteme Heizvorrichtung (nicht 
gezeigt) geheizt werden kann, einen Halter 13, der am Bo- 
den der Reaktionskammer U installierl ist, um darauf ein 
Substrat 15, zum Beispiel ein Siliciumsubstrat, zu halten, ei- 
nen Brausekopf 17, der tiber dem Halter 13 installiert ist, so 
dass das Reaktionsgas in die Reaktionskammer 11 injiziert 
werden kann, sowie eine Vakuumpumpe 19, die mit der Re- 
aktionskammer 11 verbunden ist, um den Druck im Inneren 
der Reaktionskammer 11 zu steuerri.* 

Mit dem Brausekopf 17 sind zwei Gaseinlasse A und B 
verbunden, die voneinander getrennt. sind. In den Brause- 
kopf .17 konnen ein erstef Reakiand, ein Inert.gas, ein zweiter 
Reaktand und ein dritter Reaktand injizierr werden. Der er- 
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sie Reaktand ist ein metallischer Reaktand. Das Inertgas ist 
StickstofFgas oder Argongas. Der zweite Reakxand ist ein 
oxidierendes Gas, das kein Hydroxid enthalt, zum Beispiel 
N2O, O2, O3, COj-Gas Oder Wasserdampf. Der dritte Reak- 
tand ist Wasserdampf oder ein Material, das ein SauerstofF- 5 
radikal ais aktiviertes oxidierendes Agens beinhaltei, wie 
Ozon, 02-Plasnia oder N20-Plasma. In Fig. 3 sind der 
zweite Reaktand und der dritte Reaktand separat installiert, 
sie konnen jedoch auch zusammen installiert sein. 

Der erste Reaktand und das Inertgas werden durch den 10 
Gaseinlass A in die Reaktionskaminer 11 injiziert. Der 
zweite Reaktand und der dritte Reaktand werden durch den 
Gaseinlass B in die Reaktionskamnaer 11 injiziert. Der erste 
Reaktand, der zweite Reaktand und der dritte Reaktand ha- 
ben verse hiedene.Gaseinlasse, um zu verhindem, dass sie 15 
ini Inneren eines Gaseinlasses miteinander reagieren. Die 
Injizierung des ersten Reaktanden und des Inertgases in die 
Reaktionskammer 11 wird durch ein erstes Ventil VI und 
ein zweites Ventil V2 gesteuert. Die Injizierung des zweiten 
Reaktanden und des dritten Reaktanden in die Reaktions- 20. 
kammer U wird durch ein drittes Vendl V3 und ein viertes 
Ventil V4 gesteuert. 

Nunmehr werden verschiedenei Ausfiihrungsformen des 
erfindungsgemaBen Verfahrens zur Erzeugung eines Dunn- 
films aus einer atomaren Schicht unter Verwendung der vor- 25 
stehend beschriebenen Vorrichtung beschrieben. 

Erste Ausfuhrungsform 

Die Fig. 4A bis 4D illustrieren den Reaktionsmechanis- 30 
mus eines Verfahrens zur Erzeugung eines Diinn films unter 
Verwendung eines ALD- Verfahrens gemaB einer ersten 
Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung. Nach der 
Chemisorption eines ersten Reaktanden A,, der aus einem 
Atom ai, das einen Dunnfilm bildet, und einem Liganden 32 35 
besteht, in ein Substrat 15, zum Beispiel ein Siliciumsub- 
strat, durch Injizieren des ersten Reaktanden A in die Reak- 
tionskammer 11, die mil dem Substrat bestiickt ist, wird der 
physisorbierte erste Reaktand A durch Reinigen der Reakti- 
onskammer mittels Injizieren des Inertgases entfemt (Fig. 40 
4A). 

Ein zweiier Reaktand B wird in die-Reaktions kammer U 
injiziert, die das Substrat enthalt, in das der erste Reaktand 
A adsorbiert ist. Dadurch wird der zweite Reaktand B in den 
ersten Reaktanden A chemisorbiert; Als zweiter Reaktand B 45 
wird ein unperfektes Material verwendet, das aktiv mil dem 
ersten Reaktanden A reagiert. Speziell wird als zweiter Re- 
akrand B ein Material verwendet, bei dem die Bindungs- 
energie zwischen dem zweiten Reaktanden B und dem 
diinnfiLnibildenden Atom aj des ersten Reaktanden A grofier 50 
als die Bindungsenergie zwischen dem diinnfilmbildenden 
Atom ai des ersten Reaktanden A und dem Liganden 32 ist 
CFig. 4B). 

Da die Bindungsenergie zwischen dem zweiten Reaktanr 
den B und dem diinnfilmbildenden Atom a^ des erslen Reak- 55 
landen A groBer als die Bindungsenergie zwischen dem 
diinnfilmbildenden Atom aj des ersten Reaktanden A und 
dem Liganden a2 ist, verbindet sich der zweite Reaktand B 
mil dem diinnfilmbildenden Atom a^ des ersten Reaktanden 
A, und der Ligand a2.wird von dem ersten Reaktanden A ge- 60 
trennt (Fig. 4C). 

Da der von dem ersten Reaktanden A gelrennte Ligand a2 
insiabil isl, wird durch Verbindung der Liganden 32 ein 
leichi fliichtiges Gasphasenmaterial D gebildel. Durch eine 
Reaklion zwischen dem dunnftlmbildenden Atom aj des er- 65 
sten Reaktanden A und dem zweiten Reaktanden B wird auf 
dem Substrat 15 ein Dunnfilm C in Einheiten von atomaren 
Schichten gebildet. Das leicht fliichiige Gasphasenmaterial 
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D wird durch Spiilen mit dem Inertgas entfemt (Fig. 4D)., 
Als Beispiel wird ein FaUbetrachtet, bei dem das Verfah- 
ren zur Erzeugung eines Dunnfilms unter Verwendung eines 
Unterschiedes in der Bindungsenergie, das in den Fig. 4A 
bis 4D beschrieben ist, zur Erzeugung eines Aiuminium- 
oxidfilms angewendet wird. 

Fig. 5 isl ein Flussdiagramm des Prozesses zur Erzeugung 
eines AluminiumoxidfiLms gemaB einer ersten Ausfiih- 
rungsform der Erfindung. Die Fig. 6A bis 6D illustrieren 
den Reaktions mechanismus, wenn der Aluminiumoxidftlm 
unter Verwendung des ALD- Verfahrens von Fig. 5 gebildet 
wdrd. Der erste Reaktand A, wie Trimethylaluminium 
(Al(CH3)3), TMA), der aus diinnfilmbildendem Aluminium 
ai und einem Methylliganden 32 besteht, wird in die Reakti- 
onskammer 11 injiziert, die mit dem Substrat 15, zum Bei- 
spiel einem Siliciumsubstrat, bestiickt ist (Schritl 101). Das 
physikalisch adsorb ierte TMA wird durch Spiilen mit Inert- 
gas entfemt (Schritl 103). Dadurch verbleibt lediglich TMA, 
das in das Substrat 15 chemisorbiert ist, wie in Fig, 6 A ge- 
zeigt. 

Der zweite Reaktand, wie Ozon B, der ein oxidierendes 
Agens ist, wird in die Reaktionskammer 11 injiziert, in der 
das TMA adsorbiert ist (Schritt 105). Dadurch wird Ozon B 
in das Aluminium aj des TMA chemisorbiert, wie in Fig. 6B 
gezeigl. 

Ozon B isl ein unperfektes Material,. das aktiv mit TMA 
reagiert. Die Bindungsenergie zwischen Ozon B und dem 
Aluminium ai des TMA betragt etwa 540 kJ/mol. was gro- , 
Ber als die Bindungsenergie zwischen, dem Aluminium a^ 
des TMA und dem MethyUiganden aj (zum Beispiel der Al- 
C- Bindungsenergie) ist, die 255 kJ/mol betragt. Da die Bin- 
dungsenergie zwischen Ozon B und dem diinnfilmbildenden 
Aluminium des TMA groBer als die Bindungsenergie 
zwischen dern diinnfilmbildenden Aluminium a^ des TMA 
und dem Methylliganden a.2 ist, wird der Methylligand 32 
von dem TMA geirennl, wie in Fig, 6C gezeigt. 

AuBerdem wird, da der von dem TMA getrennte Methyl- 
ligand 32 insiabil ist, durch die Verbindung der Methylligan- 
den 32 ein leicht fluchtiges Gasphasenmaterial D aus C2H6 
gebildet, wie in Fig. 6D gezeigL Durch die Reaktion zwi- 
schen dem diinnfilmbildenden Aluminium ai des TMA und 
Ozon B wird auf dem Substrat 15 ein Aluminiumoxidftlm C 
in Einheiten atomarer Schichten gebildet, wie in der chemi- 
schen Fonriel 3 gezeigt. 

2Al(CH3)3 + O3 — AI2O3 + 3C2H6 (3) 

Das aus C^Hs gebildete, leicht fliachtige Gasphasenmate- 
rial D und die nicht reagierten Methylliganden 32 werden 
entfemt, indem die Reaktionskammer zum zweiten Mai mit 
dem Inertgas gespiill wird (Schritt 107). Es wird geprtift, ob 
der Aluminiumoxidfilm schon eine geeignele Dicke auf- 
weist (Schritt 109), und die Schritte 101 bis 107 werden bei 
Bedarf zyklisch wiederholt. 

In der vorliegenden Ausfuhrungsform wird Ozon als 
zweiter Reaktand verwendet. Ozon kann jedoch unter Ver- 
wendung von Ultra violett(UV)-Strahlen starker aktivierl 
werden, oder es kann stall Ozon ein O2- Plasma oder ein 
N20-PIasma als das akiivierte oxidierende Agens verwendet 
werden, wie in der chemischen Formel 4 gezeigt. 

TMA + 03(aktiviert) => 4A1(CH3)3 + 302 — AI2O3 .+ 
6C2H6 (4) 

Die Fig. 7 und 8 sind graphische Darstellungen, die Rest- 
gasanalyse(RGA)-Daten zeigen, wenn ein Aluminiumoxid- 
film durch die herkomniliche Technologie beziehungsweise 
durch die ersie Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfin-, 
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dung gebildet wird. In den Fig. 7 und 8 wird der Alumini- 
umoxidfilm in dem niit Pfeilen markienen Bereichen gebil- 
det 

Da die Form des entfemten Liganden in Abhangigkeit 
von dem Mechanismus variiert, mil dem der zweite Reak- 5 
land B mit dem ersten Reaktanden A reagierl, wie vorste- 
hend erwahat, variiert das wahrend eines Prozesses erzeugie 
Material. Wenn namlich das TMA und Wasserdampf (H2O) 
ais der erste Reaktand A beziehungsweise als der zweite Re- 
aktand B verwendet werden, wie im Fall fiir Fig. 7. werden 10 
CH3'^ und CHU^ die durch Aufnehmen eines Wasserstoffra- 
dikals aus dem Wasserdampf (H2O) gebildet werden, als die 
hauptsachlichen Nebenprodukte detektieri. Wenn TMA und 
Ozon als der erste Reaktand A beziehungsweise als der 
zweite Reaktand B verwendet werden, wie es fur Fig. 8 der 15 
Fall ist, werden CHs-Liganden entfernt, und so mit wird 
C2H5'*" Oder C2H6'^ als hauptsachliches Nebenprodukt detek- 
dert. 

Fig. 9 ist eine graphische Darsiellung, welche die Dicke 
des Aluminiumoxidfilnis in Abhangigkeit von der Anzahl 20 
an Zyklen zeigt, wenn der Aluiriiniurnoxidfilm durch die 
herkommtiche TechnoLcJgie und die erste Ausfuhrungsform < 
der Erfindung gebildet wird. Die Dicke eines aufgebrachien 
Diinnfilnis ist durch die Anzahl an Zufuhrzyklen jedes Re- 
aktanden bestinmit, da ein Verfahren zur atomaren Schicht- 25 
deposition (ALD) ein Oberflachensieuerungsprozess ist. 
Wenn namlich die Dicke linear mit der Anzahl an. Zyklen 
zunimmt, bedeutet das, dass der Diinnfilm durch ein ALD- 
Verfahren gebildet wird. Aus Fig. 9 isi ersichtlich, dass die 
Dicke in der herkonunlichen Technologie und in der vorlie- 30 
genden Erfindung tatsachlich linear zunirnmt und somit der 
DunnfiLm durch ein ALD- Verfahren gebildet wird. 

Es wird der Unterschied in latenten Zyklen zwischen der 
herkonunlichen Technologie (markiert mit - ), bei der Was- 
serdampf als zweiter Reaktand B verwendet wird, .und der 35 
Erfindung (markiert mit o) gezeigt, bei der Ozon als zweiter 
Reaktand B verwendet wird. In der Erfindung (markiert niit 
o) wird namlich der Diinnfilm von einern anfanglichen Zy- 
klus ohne einen latenten Zyklus abgeschieden. In der her- 
konunlichen Technologie (markiert mit • ) wird der Diinn- 40 
film jedoch nach dem Verstreichen einer latenten Periode 
von 12 Zyklen abgeschieden. Daraus ist zu erkennen, dass 
der in der Erfindung gebildete Aluminiumoxidfilm stabiler 
erzeugt wird, da der Dunnfilm durch eine heierogene Reak- 
tion gebildet wird. 45 

Fig. 10 ist eine graphische Darstellung, welche die Stress- 
bzw. Verspannungs-Hysterese . in Abhangigkeit von der 
Temperatur von Aluminiumoxidfilmen zeigt, die durch die 
herkommUche Technologie und die erste Ausfuhrungsform 
der Erfindung gebildet wurden. 50 

Speziell andert sich in der S tress- Hysterese (markiert mit 
cj) des herkommlichen Alurainiuinoxidfihns, der durch 
Verwenden von TMA ais erstem Reaktanden A und Ver- 
wenden von Wasserdampf als zweitern Reaktanden B gebil- 
det wurde, die Art der Verspannung bei 450°C von Zugspan- 55 
nung in Druckspannung. Wahrenddessen ist in der Stress- 
Hysterese (markiert mit • ) des erfindungsgemkBen Alumi- 
niumoxidfilnis, der durch Verwenden von TMA und Ozon 
als erstem Reaktanden A beziehungsweise als zweitern Re- 
aktanden B die Art der Verspannung im gesamten Tempera- 60 
turbereich Zugspannung, das heiBt der Verspannungsmodus 
andert sich nicht. DemgemaB ist festzustellen, dass der ge- 
maB der Erfindung gebildete Film stabiler gegenuber 
-Warme-ist: ■ , 

Fig. 11 ist eine graphische Darstellung, die den Prozent- 65 
satz an Dickenkontraktion in Abhangigkeit von . den Nach- 
temper-Bedingungen der Aluminiumoxidfilme zeigt, die 
durch die herkommliche Technologie und die erste Ausfiih- 



rungsform der voriiegenden Erfindung gebildet wurden. Auf 
der x-Achse sind mit N450, N750 und N830 Proben be- 
zeichnet, die in Stickstoffatmospharen bei 450°C, 750"C be- 
ziehungsweise 830°C nachgetempert wurden. Analog be- 
zeichnen O450, O750 und O830 Proben, die in Sauerstoffat- 
mospharen bei450°C, 750°C beziehungsweise 830"C nach- 
getempert wurden. RTG ist eine Probe, bei der ei ne schnelle 
thermische Oxidation bei 850°C durchgefuhn wurde. Es ist. 
zu erkennen, dass der Prozentsatz an Dickenkontraktion (die 
Abnahmegeschwindigkeit der Dicke) als Funktion der Tem- 
peratur und den Gasbedingungen der Nach temperung in den 
Aluminiumoxidfilmen nicht wesentlich in Abhangigkeit da- 
von variiert, ob die Filme durch die herkommliche Techno- 
logie Oder die erste erfindungsgemaBe Ausfuhrungsform ge- 
bildet wurden. 

Die Fig. 12 und 13 sind graphische Darstellungen, welche 
die Absorptionskonstanten und Brechungsindizes der Alu- 
miniumoxidfilme, die durch die herkommliche Technologie 
und die erste erfindungsgemaBe Ausfiihrungsfonu gebildet 
wurden, in Abhangigkeit von der Wellenlange zeigen. Die 
Absorptionskonstanten der Aluminiumoxidfilme, die durch 
die herkommliche Technologie und die erste erfindungsge- 
maBe Ausfuhrungsform gebildet wurden, betrageri weniger 
als 0,005 fur Welleniangen von 180 nm bis 900 nm, wie in 
Fig. 12 gezeigt Das heifit, die Aluminiumoxidfilme, die 
durch die herkommliche Technologie und die erste erfin- 
dungsgemaBe Ausfuhrungsform gebildet wurden, weisen 
eine ausgezeichnete Transparenz auf. Die Brechungsindizes 
der Aluminiumoxidfilme, die durch die herkommliche 
Technologie und die erste erfindungsgemaBe Ausfuhrungs- 
form gebildet wurden, variieren ftir Welleniangen von 
180 nm bis 900 nm nicht signifikant, wie in Fig. 13 gezeigt. 

Fig. 14 ist eine graphische Darstellung, welche die Nas- 
satzraten von Aluminiumoxidfilmen, die durch die her- 
konamliche Technologie und die erste erfindungsgemaBe • 
Ausfuhrungsform gebildet wurden, in Abhangigkeit von der 
Temperatur der Nachtemperung und dem Atmospharengas 
zeigen. Auf der x-Achse ist as-dep eine Probe, die nach dem 
Aufbringen auf das Substrat nicht getemperl wurde. N450, 
N750 und N830 sind Proben, die in Sdckstoffatmospharen 
bei 450°C, 750°C und 830''C nachgetempert wurden. O450, 
O750 und O830 sind Proben,- die in Sauerstoffatmospharen 
bei 450°C, 750''C und 830°C nachgetempert wurden. RTP 
ist eine Probe, die eine schnelle thermische Oxidation bei 
850**C in einer Sauerstoffatmosphare erfuhr Die y-Achse 
bezeichnet Atzraten, wenn die jeweiligen Proben durch eine 
HF-Losung von 200 : 1 nassgeatzt wurden. 

Wie in Fig. 14 gezeigt, verringem sich in den Alumini- 
umoxidfilmen, die durch die herkommliche Technologie 
und die erste erfindungsgemaBe Ausfuhrungsform gebildet 
wurden, die Nassatzraten ungeachtet der Temperbedingun- 
gen mit zunehmenden Tempertemperaturen. Insbesondere 
wird die Atzrate schneil auf 2,A/min bis 3 A/rain verringert, 
wenn die Nachtemperung bei Temperaturen von mehr als 
800**C durchgefuhrt wird. AuBerdem ist die Atzfite des Alu- 
miniumoxidfilms gemaB der ersten erfindungsgemaBen 
Ausfuhrungsform um etwa 30% geringer als die Atzrate des 
Aluminiumoxidfilms gemaB der herkommlichen Technolo- 
gie, wenn die Nachtemperung bei Temperaturen von weni- 
ger als 800°C durchgefuhrt wird. Daraus ist zu erkennen, 
dass der Oxidfilm chemisch stabiler ist, wenn Ozon als oxi- 
dierendes Gas verwendet wird, als in dem Fall, in dern Was- 
serdampf als oxidierendes Gas verwendet wird. 

Nunmehr wird ein Fall beschrieben, bei dem der durch 
die erste erfindungsgemal3e Ausfiihrungsform gebildete 
Aluminiumoxidfilm fiir ein Halbleiterbauelement verwen- 
det wird. 

Fig. 15 ist eine Schnittansicht, die den Aufbau eines Kon- 



DE ^^IOO 49 257 A 1 



10 



densaiors eines Halbieiterbau elements zeigl, fur den ein di- 
eleklrischer Film verwendet wird, der durch die erste erfin- 
dungsgemaBe Ausfiitirungsform gebildei wurde. Der Kon- 
densator des Haibleiterbauelements. flir den der durch die 
erste erftndungsgemaBe Ausfuhrungsform gebildete dielek- 
trische Film verwendet wird, beinhaltet eine untere Elek- 
trode 205, die auf einem Substrat 201, zum Beispiel einem 
Siliciumsubstrat, ausgebildet ist, einen dielektxischen Film 
207 und eine obere Elektiode 209. In Fig. 15 bezeichnen die 
Bezugszeichen 203 und 211 einen dielektrischen Zwischen- 
film beziehungsweise eine auf der oberen Elektrode des 
Kondensators ausgebildete Deckschicht. 

Im Folgenden wird ein Kondensalor, bei dem die obere 
Elektrode 209 und die untere Elektrode 205 aus einem mit 
Storstellen dotierten Polysiiiciumfilm gebildet sind und der 
dielekrrische Film 207 aus einem Aluminiumoxidfilm gebil- 
det ist, der durch die erste erfindungsgemaBe Ausfuhrungs- 
form erzeugt wurde, ais ein "SIS"-Kondensator bezeichnet. 
Ein Kondensator, bei dem die untere Elektrode 205 aus ei- 
nem mit Storstellen dotierten Polysiiiciumfilm gebildet ist, 
der dielektrische Film 207 aus einem durch die erste erfin- 
dungsgemaBe Ausfuhrungsform gebildeten Aluminium- 
oxidfilm gebildet ist und die obere Elektrode 209 aus einem 
TiN-Film gebildet ist, wird als "MIS "-Kondensator bezeich- 
net Ein Kondensator, bei dem die obere Elektrode 209 und 
die untere Elektrode 205 aus Edelmetallen der Platin- 
Gruppe gebildet sind, wie Pt und Ru, und der dielektrische 
Film 207 aus einem isolierenden Film gebildet ist, wie ei- 
nem TaO-Film oder BST (BaSrTiOs), wird als "MTM^-Kon- 
densator bezeichnet. 

Fig. 1 6 ist eine Schnittansicht, die den Aufbau eines Tran- 
sistors eines Halbleiterbauelements zeigt, fiir den ein durch 
die erste erfindungsgemaBe Ausfuhrungsform gebildeter di- 
elektrischer Film verwendet wird. Das Halbleiterbauele- 
ment, fur das der dielektrische Film gemaB der ersten erfin- 
dungsgemaBen Ausfuhrungsform verwendet wird, beinhal- 
tet ein mit Storstellen, wie Phosphor, Arsen oder Bor, dotier- 
tes Siliciumsubsirat301, das als erste Elektrode wirkt, einen 
Gate- Isolations film 305, der als dielektrischer Him wirkt, 
sowie eine Gate-Elektrode 307, die als zweite Elektrode 
wirkt. In Fig. 16 bezeichnet das Bezugszeichen 303 Source- 
und Drain-Gebiete, die storstellendotierte Bereiche sind; 

Wenn der Aufbau des erfindungsgemafien Transistors des 
Halbleiterbauelements mit dem Aufbau des erfindungsge- 
maBen Kondensators des Halbleiterbauelements verglichen 
wird, entsprechen das Silioiumsubstrat 301 und die Gate- 
Elektrode 307 der unteren Elektrode beziehungsweise der 
oberen Elektrode. Der Gate-Isolationsfilm 305 enispricht 
dem dielektrischen Film des Kondensators. 

Die isolierenden Eigenschaften des dielektrischen Rims 
werden nunmehr der Einfachheit halber unter Bezugnahme 
auf den Aufbau des Kondensators beschrieben, der gleiche 
Sachverhalt gilt jedoch auch fur den Transistor. 

Fig. 17 ist eine graphische Darsiellung, welche die Leck- 
stromcharakteristik eines herkommlichen Kondensators und 
eines SIS-Kondensators, fiir den der durch die erste erfin- 
dungsgemaBe Ausfuhrungsform gebildete dielektrische 
Film verwendet wird, in Abhangigkeit von der angelegten 
Spannung darstellt. 

Speziell ist der erfindungsgemaBe SIS- Kondensator (mar- 
kiert mito) der gleiche wie der herkommliche Kondensator 
(inarkiert mit • ), mit der Ausnahme, dass sich das Verfah- 
ren zur Erzeugung des dielektrischen Films des SIS-Kon- 
densalors von dem Verfahren zur Erzeugung des dielektri- 
schen Films des herkommlichen Kondensators untei-schei- 
det. Wie in Fig. 17 dargestellt, zeigt der erfindungsgemaBe 
SlS-Kondensator (o) eine Einsatzspannung, die groBer als 
die Einsatzspannung des herkommlichen Kondensators ( • ) 



ist. bei einer Leckstromdichte, die in einem Kondensator ei- 
nes iiblichen Halbleiterbauelements erlaubt werden kann, 
namlich 1 x 10"^ A/cm^. Daher ist, da die Dicke des dielek- 
trischen Films bei einem bestimmten Leckstromwert in dem 
5 erfiiidungsgemaBen SIS- Kondensator (o) verringert werden 
kann, der erfindungsgemaBe SIS -Kondensator (o) fur eine 
Erhohung des Integradonsgrades des Halbleiterbauelements 
vorteilhafi. 

Fig. 18 isi eine graphische Daxstellung, welche die Ein- 

10 satzspannung des SIS-Kondensators, in dem der durch die 
erste erfindungsgemaBe Ausfuhrungsform gebildete dielek- 
trische Filrn verwendet wird, in Abhangigkeit von der Dicke 
eines aquivalenten Oxidfilms gezeigt. Da der erfindungsge- 
maBe SIS -Kondensator stabile Isolationseigenschaften 

15 zeigt, bis die Dicke des aquivalenten Oxidfilms 3,5 nm be- 
tragt, isi die Einsatzspannung nicht signifikant reduziert. 
Wenn die Dicke des aquivalenten Oxidfilms weniger als 
3,5 nm bei nig t, wird die Einsatzspannung schnell reduziert, 
und somit verschlechtem sich die Isoladonseigenschaften. 

20 Fig- 19 isi eine graphische DarsteUung zum Aufzeigen 
der Leckstromcharakterisdk eines MIS -Kondensators, fiir 
den der durch die erste erfindungsgemaBe Ausfuhrungsform 
gebildete dielektrische Film verwendet wurde, in Abhangig- 
keit von angelegien Spannungen. Als gemeinsarher Refe- 

25 renzwert kann bei einer Leckstromdichte von 1 x 
10"^ A/cm^ und einer Sparmung von 1,2 V die Dicke des 
aquivalenten Oxidfilms im FaU des erfindungsgemaBen 
MIS -Kondensators 2,65 nm betragen. Wenn die Dicke des 
aquivalenten Oxidfilms reduziert wird, ist dies zur Erho- 

30 hung der Integrationsdichte des Halbleiterbauelements sehr 
vorteilhafi. 

Fig. 20 ist eine graphische DarsteUung zum Vergleichen 
der Leckstromcharakterisdk des MIS-Kondensators, fiir den 
der durch die erste erfindungsgemaBe Ausfuhrungsform ge- 

35 bildete dielektrische Film verwendet wird, mit der Leck- 
stromcharakteristik des herkommlichen Kondensators. Der 
herkommliche Kondensator ist der gleiche wie der erfin- 
dungsgemaBe MIS- Kondensator, mit der Ausnahme, dass 
sich der dielektrische Film des herkorrunlichen Kondensa- 

40 tors von dem dielektrischen Film des MIS-Kondensators un- 
terscheidet. Wie in Fig. 20 gezeigt, ist eine angetegte Span- 

" - nung in- dem MIS- Kondensator, fur den der Aluminium- 
oxidfilm gemaB der ersten erfindungsgemaBen Ausfuh- 
rungsform verwendet wird, bei einem Leckstromwert von 

45 1 fA pro Zelle groBer ais eine angelegte Spannung. in dem 
herkommlichen Kondensator, in dem ein TaO-Film oder ein 
NO- Film als dielektrischer Film verwendet wird. Das heiBt, 
die Leckstrorncharakteristik des erfindungsgemaBen MIS- 
Kondensators ist selbst in einem diinnen aquivalenten Oxid- 

50 film besser ais die Leckstromcharakterisdk des herkommli- 
chen Kondensators. In Fig. 20 bezeichnen Zahlen in Klam- 
mern die Dicken der dielektrischen Filme. 

Die Fig. 21 A und 21 B sind graphische DarsteUungen, die 
LecksU-pmcharakteristika in Abhangigkeit von der angeleg- 

55 ten Spannung" zeigen, wenn die Aluminiumoxidfilme gemaB 
der herkommlichen Technologie und der ersten erfindungs- 
gemaBen Ausfuhrungsform als Deckfilme dnes MIM-Kon- 
densators verwendet werden. In den Fig. 21 A und 21 B be- 
zeichnet den MIM-Kondensator, wenn der Deckfilm 

60 nicht verwendet wird. In Fig. 21A bezeichnet " • " einen 
Fall, in dem der Aluminiumoxidfilm gemaB. der herkommli- 
chen Technologie gebildet wird, um als Deckfilm zu dienen. 
" bezeichnet einen Fall, in dem der als Deckfilm gebil- 
dete Aluminiumoxidfilm bei 400°C mit'Wasserstoff getem- 

65 pert wird. In Fig. 21B bezeichnet " • " einen Fall, in dem der 
Aluminiumoxidfilm gemaB der ersten erfindungsgemaBen 
Ausfuhrungsforin gebildet wird, um als Deckfilm zu dienen. 
" A " bezeichnet einen Fall, in dem der als Deckfilm gebil- 
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dele Aluminiumoxidfilm bei 400°C mil Wassersioff getem- 
pen wurde. " v" bezeichnet einen Fall, in dem der als Deck- 
film gebildet Aluminiumoxidfilin bei 700^C mit Stickstoff 
geiempert wurde. 

Wenn der MIM-Kondensator fur ein Halbleiierbauele- 5 
mem verwendet wird, verschlechtert sich im Allgemeinen 
der dielektrische Film wahread des Wasserstoff-Tempervor- 
gangs, der in einem nachfolgenden Legierungsprozess 
durchgefuhrt wird. DemgemaB wird der Deckfilm, der als 
Wasserstoffbarriere wirkt, auf dem MLM-Kondensaior ge- to 
bildel. Wie in Fig. 21A gezeigt, verschlechtert sich die 
Leeks tromcharakteristik nicht, wenn der durch die erste er- 
findungsgemafie Ausfiihrungsform gebildete Aluminium- 
oxidfilm als Deckfilm verwendet wird, da die Barrierenei- 
genschaft nach der Durchfiihrung der nachfolgenden Was- . 15 
sersioff-Temperprozesse ausgezeichnet isL Wenn jedoch der 
durch die herkommiiche Technologic gebildete Aluminiu- 
moxdfilra als Deckfi.lm verwendet wird, wie in Fig. 2 IB ge- 
zeigt, vers chiech tern Was sers toff aus dem Wasserdampf und 
ein OH-Ligand die Leckstromcharakteristik des MIM-Kon- 20 
densaiors wahrend des Depositionsprozesses. 

Zweite Ausfiihrungsform 

Fig. 22 ist ein Russdiagramm einer zweiten Ausfiih- 25 
rungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens zur Erzeu- 
gung eines Diinnfilms unter Verwendung eines ALD- Ver- 
fahrens. Es wird eine Schiussbehandlung zur Verbindung 
der ungepaarten Bindung des Substrats 15 mit Sauerstoff 
mittels Sauerstoffspulen des Substrats (15 von Fig. 3), zum 30 
Beispiel des Siliciumsubstrats, mit oxidierendem Gas. 
durchgefuhrt (Schritt21). Das heiBt, an jeglichen SteLlen, an 
denen Sauerstoff an das Substrat 15 gebunden werden kann, 
wird Sauerstoff durch Sauerstoffspulen des Substrats, (15 
von Fig. 3), zum Beispiel des Siliciumsubstrats, mil oxidie- 35 
rendem Gas gebunden. Die ungepaarte Bindung kann mit 
Sauerstoif verburiden werden, das heiBt Sauerstotf kann 
nicht nur mittels Durchfiihren des Sauerstoffspiilens, son- 
dem auch mittels Durchfiihren einer Ozon-Reinigung und 
Erzeugung eines Siliciumoxidfibns an jeglichen zur Verfu- 40 
gung stehenden Stellen an das Substrat gebunden werden. 
Allem^itiv istes moglich, das Sauerstoflfspiiien bei dem Sub- 
su-at 15 nicht durchzuflihren. 

Nach dem Bestiicken der Reakdonskammer (11 von Fig. 
3) mil dem Substrat 15 wird die Prozesslemperatur der Re- 45 
aklionskammer U zwischen lOO^'C und 400°C gehalten, 
vorzugsweise zwischen 300^*0 und 350*C, und der Prozess- 
druck der Reakdonskammer 11 wird zwischen 1 mTorr und 
10.000 mTorr gehalten, wobei eine Heizvorrichtung (nicht 
gezeigt) verwendet wird (Schritt 23). Die Prozesstemperaiur 50 
und der Pro'zessdruck werden in den nachfolgenden Schrii- 
ten gehalten, sie konnen jedoch nach Bedarf geanden. wer- 
den. 

Der ersle Reaktand, wie Trimethylaluminium (Al(CH3)3; 
TMA) wird durch den Gaseinlass A und den Brausekopf 17 55 
wahrend einer ausreichend langen Zeit in die Reaktions- 
karumer 11 injiziert, um die Oberflache des Substrates zu 
bedecken, zum Beispiel wahrend 1 ms bis 10 s, indem das 
erste Ventil VI geoffnet wird, wahrend die. Prozesslempera- 
tur und der Prozessdruck aufrechterhalten werden (Schritt 60 
25). Dadurch wird der erste Reaktant in das mil Sauerstotf 
gespiilte Siliciumsubstrat chemisorbiert. 

pie Reakdonskammer 11 wird mit Inertgas, wie Argon, 
wahrend 0,1 Sekunden bis 100 Sekunden durch selektives 
Offnen des zweiten Ventils VZ gereinigl, wahrend die Pro- 65 
zess tempera tur und der Prozessdruck aufrechterhalten wer- 
den (Schritt 27), Dadurch wird der erste Reaktand entfernl, 
der nur physikalisch auf dem Substrat 15 abgelagert ist. 



Der zweite Reaktand, zum Beispiel oxidierendes Gas, das 
kein Hydroxid enthali, wird durch den Brausekopf 17 in die 
Reakdonskammer 11 injiziert, indem das dritte Vendl V3 
geoffnet wird, wahrend die Prozesslemperatur und der Pro- 
zessdruck aufrechterhalten werden (Schritt 29). N2O-, Ch-, 
O3- Oder COf-Gas kann als zweiter Reaktand verwendet 
werden. Dadurch reagiert der chemisorbierte erste Reaktand 
mit dem zweiten Reaktanden. DemgemaB wird der erste Re- 
aktand chemise h ausgetauscht, um einen Film aus einer ato- 
maren Metall-SauerstoffTSchicht zu bilden, Der zweite Re- 
aktand reagien nicht vollstandig mit dem ersten Reaktan- 
den. Es ist jedoch moglich, die atomare Metall-Sauerstoff- 
SchichL ohne Erzeugen eines Hydroxides in einem Meiall- 
oxidfilm zu bilden, wie spater beschrieben wird. 

Uberschiissige Reaktanden werden entfemt, indem die 
Reaktionskammer 11 ein zweites Mai wahrend 0,1 Sekun- 
den bis 100 Sekunden mil Inertgas gespiilt wird, wahrend 
die Prozesslemperatur und der Prozessdruck aufrechterhal- 
ten werden (Schritt 31). 

Der dritte Reaktand, zum Beispiel ein Oxid wie Wasser- 
dampf, wird durch den Brausekopf 17 wahrend einer ausrei- 
chend langen Zeit in die Reakdonskammer 11 injiziert, um 
die Oberflache des Substrats zu bedecken, zum Beispiel 
wahrend 1 ms bis 10 s, indem ein viertes Vendl Y4 geoffnet 
wird (Schritt 33). Dadurch reagiert der erste Reaktand, der 
nicht mit dem zweiten Reaktanden reagierte, mit dem dritten 
Reaktanden, da der dritte Reaktand akdver mit dem ersten 
Reaktanden reagiert als dies der zweite Reaktand tut, und 
wird chemisch ausgetauscht, um weiter zur Erzeugung des 
Films aus einer atomaren Metall-Sauerstoff-Schicht beizu- 
iragen. Zu diesem Zeitpunkt ist ein Metalloxidfilm in Ein- 
heiten von atomaren Schichten gebildet, bei dem die Erzeu- 
gung eines Hydroxides verhindert wird, da die zur Verfu- 
gung stehende Menge an dem ersten Reaktanden durch vor- 
heriges Reagieren des zweiten Reaktanden, der kein Hydro- 
xid enthalt, mit dem ersten Reaktanden reduziert ist. 

In der vorliegenden Ausfiihrungsform ist ein Aluminium- 
oxidfilm CAI2O3) ein Beispiel fur den Metalloxidfilm. Wei- 
tere Beispiel fiir Metalloxidfoime, die gemaB der Erfindung 
erzeugt werden konnen, sind jedoch ein TiOi-Film, ein 
Zr02-Fiim, ein Hf02-Film, ein TaiOe-Film, ein Nb205- 
Film, ein Ce02- Film, ein Y203-Film, ein Si02- Film, -ein- 
IniOs-Film, ein Ru02-Film, ein IrOi-Film, ein Sr^Oi-Film, 
ein PbTi03-Film, ein SrRuOs-Film, ein CaRu03-Film, ein 
(Ba,Sr)Ti03-Film, ein Pb(Zr,'n)03TFilm, ein 
(Pb,La)(Zr,Ti)03-Film, ein (SnCa)Ru03-Film, ein 
(Ba,Sr)Ru03-Film, ein mitSn dotierter In203(TTO)-Film so- 
wie ein mit Zr dotierter In203-Film, 

Dann ist ein Zyklus beendet, in dem der Metalloxidfilm in 
Einheiten von atomaren Schichten unter Entfemen der nichi 
benotigten Reaktanden durch Spiilen der Reakdonskammer 
U mit Inertgas fiir 0,1 Sekunden bis 100 Sekunden gebildet 
wird, wahrend die Prozesslemperatur und der Prozessdruck 
aufrechterhalten werden (Schritt 35), Es ist in hochslem 
MaBe mogUch zu verhindern, dass der dritte Reaktand mil 
dem ersten Reaktanden bis reagien, indem nach dem dritten . 
Spiilen der Reaktionskammer des weiteren ein Schritt zum 
Injizieren und Spiilen des zweiten Reaktanden durchgefiihn 
wird, der kein Hydroxid enthalt. 

Dann wird gepriift, ob die Dicke des auf dem Substrat 
ausgebildeten Meialloxidfilms wie gewiinscht ist, zum Bei- 
spiel zwischen 1 nm und 100 nm (Schritt 37). Wenn die 
Dicke des Meialloxidfilms wie gewiinscht ist, wird der 
Schritt der Erzeugung des Meialloxidfilms beendet. Wenri 
der Metalloxidfilm nicht dick genug ist, werden die Schritle 
von dem Schritt des Injizierens des ersten Reaktanden in die 
Reaktionskammer bis zum Schritt des dritten Spiilens der 
Reaktionskammer (Schritt 35) zyklisch wiederholt. 
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Die Fig. 23A bis 23D illustrieren die Verbindungsbezie- 
hung zwischen auf einem Substrat adsorbierten Reaktanden, 
wenn der AlumiDiumoxidfilm durch ein Verfahren zur Er- 
zeugung eines Dunnfilms unter Verwendung eines AT.D> 
Verfahrens gemaB einer zweiten erfindungsgemafien Aus- 5 
fuhningsform gebildet wird. Das Substrat 15, zum Bei spiel 
das Siliciumsubstrat, wird rail Sauerstoff gespiilt, wodurch 
die ungepaarte Bindung des Substrats 15 mit Sauerstoff ver- 
bunden wird, wie in Fig. 23 A gezeigt. Das bedeutet folglich, 
dass an jeglichen Stelien, an denen Sauerstoff an das Sub- lO 
strat 15 gebunden werden kann, Sauerstoff. an die Oberfla- 
che des Substrats gebunden wird, wie in Fig. 23 A gezeigt. 
Es ist moglich, das Substrat 15 nicht mil Sauerstoff zu spii- 
len, wenn dies nicht notwendig ist. 

Nach Injizieren von Trimetbylaluminium (A1(CH3)3), t5 
welches der erste Reaktand ist, in die Reaktionskammer, de- 
ren Prozesstemperatur zwischen 100°C und 400°C gehalten 
wird und deren Prozessdruck zwischen 1 mTorr und 
10.000 mTorr gehalten wird, wird die Reaktionskammer mit 
Argongas gespulL Dadurch verbleibt lediglich der erste Re- 20 
aktand, der in das mit Sauerstoff gespulte Substrat chemi- 
sorbiert ist, wie in Fig. 23B gezeigt. Es werden namlich ver- 
schiedene Formen von Bindungen,.wie Si-0, Si-0-CH3 und 
Si-0-Al-CH3, auf dem Siliciumsubstrat gebildet. 

Der zweite Reaktand, der kein Hydroxid beinhaltet, wie 25 
N2O, O2, O3 oder CO2, wird in die Reaktionskammer U in- 
jiziert. Wenn zum Beispiel N2O als zweiter Reaktand ver- 
wendet wird, fahrt die Reakuon wie folgt fort: 

2Al(CH3)3 + 3N2O — AI2O3 + Al(CH3)3 + 3C2H6 + 30 
3N2f (5) 

Wie in der chemischen Formel 5 gezeigt, wird, wenn 
N2O, das kein Hydroxid enthalt, in Trimethylaluminium in- 
jiziert wird, Trimethylaluminium verbraucht und AI2O3 ge- 35 
bildet. Das heiBt, der chemisorbierte erste Reaktand reagiert 
mit dem zweiten Reaktanden. DemgemaB wird der erste Re- 
aktand chemisch ausgetauscht, um weiter zur Erzeugung des 
Films aus der atomaren Metall-Sauerstoff-Schicht beizutra- 
gen, wie in Fig. 23C gezeigt. Somir werden Bindungen der 40 
Form Si-O-Al-0 auf dem Siliciumsubstrat gebildet. 

Nach dem Injizieren des dritten Reaktanden, wie Wasser- 
dampf, in die Reaktionskammer wird die Reaktionskammer 
mit Argongas gespiilt. Dadurch reagiert der erste Reaktand, 
der nicht mit dem zweiten Reaktanden reagierte, mit dem 45 
dritten Reaktanden und wird verandert, um die atomare Me- 
tall-Sauerstoff-Schicht zu bilden, wie in Fig. 23 D gezeigt. 
Zu diesem Zeitpunkt is;t der Metall-Oxid-Film in Einheiten 
von atomaren Schichten gebildet, in. denen die Erzeugung 
von Hydroxid verhindert ist, da die zur Verfiigung stehende 50 
Menge des ersten Reaktanden durch vorheriges Reagieren 
des zweiten Reaktanden, der kein Hydroxid beinhaltet, mit 
dem ersten Reaktanden reduziea ist. 

Nunmehr wird detailliert die Art und Weise beschrieben, 
auf die der Aluminiumoxidfilm in Einheiten von atomaren 55 
Schichten, in denen die absolute Menge an Hydroxid gering 
ist, gebildet wird. 

Die Erftnder haben entdeckt, dass das unerwunschte Ne- 
benprodukt A1(0H)3 durch die Reaktion, die durch die che- 
mische Formel 2 reprasentiert wird, in dem Aluminium- 60 
oxidfilm enthalten ist, wenn der Aluminiumoxidfilm durch 
ein herkommliches ALD- Verfahren gebildet wird. Um nach 
dem Nebenprodukt Al(0H)3 zu suchen. fiihrten die Erfinder 
eine Rontgenstrahl-PhotoelektronenspektroskopiefXPS)- 
Analyse des Aluminiumoxidfilms durch, der durch das her- 65 
kommliche ALD- Verfahren gebildet wurde. 

Fig. 24 ist eine RontgenstrahUPhotoelektronenspektro- 
skopie(XPS)-Kurve eines durch das herkommliche ALD- 
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Verfahren gebildeten Aluminiumoxidfilms. In Fig. 24 be- 
zeichnei die x-Achse dieBindungsenergie, und die y-Achse 
bezeichnet den Elektronenzahlwert in willkiirlichen Einhei- 
ten. 

Es ist zu erkennen, dass die rechte Seite der Kurve b et- 
was breiter als die rechte Seite der Kurve a ist, wenn sich die 
Kurven um etwa 535,1 eV herum in dem Spitzenwert des 
Aluminiumoxidfilms iiberiappen, der durch das herkommli- 
che ALD- Verfahren gebildet wurde. Das heiBt, der durch 
das herkommliche ALD^ Verfahren gebildete Aluminium- 
oxidfilm zeigt eine Kurve (b) mit einer Breite, die groBer als 
bei einer Kurve (a) eines reinen Aluminiumoxidfilms ist, da 
in dem durch das herkommliche Verfahren gebildeten Film 
Al(0H)3 enthalten ist. 

Daraus folgt, dass durch die Reaktion, die durch die che- 
mische Formel 2 reprasentiert wird, eine groBe Menge an 
A1(0H)3 erzeugt wird, das Hydroxid enthalt, wenn Trime- 
thylaluminium direkt mit Wasserdampf reagiert, wie in der 
herkommlichen Technologic. Daher miiss die absolute 
Menge an Trimethylaluminium, die mil Wasserdampf rea- 
giert, reduziert werden, um die Menge an Al(0H)3 zu redu- 
zieren. In der vorliegenden Erfindung wird, da die absolute 
Menge an Trimethylaluminium durch Reagieren von Trime- 
thylaluminium mitN20, das kein Hydroxid enthalt, und an- 
schlieBendes Reagieren des verbliebenen, nicht reagierten 
Trimethylaluminium mit Wasserdampf reduziert ist, der 
Aluminiumoxidfi.im in Einheiten von atomaren Schichten 
mit einer geringen absoluten Menge an Hydroxid gebildet. 

Die Fig. 25A und 25B sind graphische Darsteliuhgen, 
welche die Leckstromcharakteristik von Aluniiniumoxidfil- 
men zeigen, die durch das herkommliche Verfahren bezie- 
hungsweise die zweite erfindungsgemaBe Ausfiihrungsform 
hergesteUt wurden. Die Leckstromcharakteristik wird durch 
Anbringen des Aluminiumoxidfilms an einem Kondensator 
untersucht. Ein Polysiliciumfilm wird als untere Elekirode 
und als obere Elektrode des Kondensators verwendet. In den 
Fig. 25A und 25B bezeichnen erste Kurven a und c Messer- 
gebnisse fur die Stronamenge fiir eine Zelle, die durch einen 
dielektrischen Film flieBt, wenn die untere Elektrode mil 
Masse verbunden ist und eine Spannung zwischen 0 V und 
5 V an die obere Elektrode angelegt ist. Zweite Kurven b 
und d bezeichnen "Messergebnisse'flir die Strommenge fiir 
eine Zelle, die durch den dielektrischen Film unter den glei- 
chen Bedingungen, unter denen die erste Messung durchge- 
fiihrt wurde, nach der ersten Messung flieBt. Wie in Fig. 25B 
gezeigt, ist der Leckstrom bei einer gegebenen Spannung, 
zum Beispiel 2 V, im Vergleichi zu dem herkommlichen Fall 
von Fig. 25 A bei der gleichen Spannung kleiner, wenn der 
durch die vorliegende Erfindung gebildete Aluminiumoxid- 
film ais dielektrischer Film verwendet wird, und der Ab- 
stand zwischen der ersten Kurve und der zweiten Kurve ist 
gering. DemgemaB ist zu erkennen, dass die Leckstrotncha- 
rakteristik durch die vorliegende Erfindung verbessert wird. 

Dritte Ausfiihrungsform 

Fig. 26 ist ein Flussdiagramm fiir ein Verfahren zur Er- 
zeugung eines Dunnfilms unter Verwendung eines ALD- 
Verfahrens gemaB einer dritten erfindungsgemaBen Ausfiih- 
rungsform. Fig. 27 ist ein Zeitsteuerungsdiagramm, das die 
Zufuhr von Reaktanden wahrend der Erzeugung des Diinn- 
films unter Verwendung des ALD- Verfahrens gemaB der 
dritten erfindungsgemaBen Ausfuhrungsfonn zeigt. In der 
folgenden Beschreibung wird die Erzeugung eines Alumini- 
umoxidfilms als Beispiel genommen. ' 

Die ungepaarte Bindung des Substrats, das ein Silicium- 
substrat sein kann, wird durch Sauerstoff- oder Stickstoff- 
spulen 'des Substrats 15 unter Verwendung eines oxidieren- 
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den Oder nitrieren den Gases gesattigt (Schritt41). Das heiBt, 
an jeglichen Stellen, wo Sauersioff an das Substrat, das ein 
Siliciumsubstrai sein kann, gebunden werden kann, wird 
durch Sauerstoff- oder SticksLoffspiilen des Substrats 15 un- 
ter Verwendung eines oxidierenden oder nitrierenden Gases 5 
Sauerstoff an das Substrai gebunden. Das Sauerstoff- oder 
Stickstoffspiilen kann nicht nur unter Verwendung der Vor- 
richtung zur Erzeugung eines Diinnfilms aus einer atomaren 
Schicht durchgefuhri werden, wie sie in Fig. 3 gezeigt ist, 
sondem auch unter Verwendung von anderen Vorrichtun- 10 
gen. AuBerdem kann die ungepaarie Bindung niit Sauerstoff 
oder Stickstoff verbunden werden, das heiBt, an j eg lichen 
Stellen, an denen Sauerstoff oder Sticks toff an das Substrat 
gebunden werden kann, kann dies nicht nur mittels Durch- 
fiihren des Sauerstoff- oder S tic ksioffspii lens, sondem auch 15 
ndttels Durchfiihren einer Ozonreinigung und Erzeugung ei- 
nes Siliciumoxidfilms und eines SiliciumniiridfiLms erfol- 
gen. Es ist moglich, ggf auf die Sauerstoff- oder Stickstoff- 
spiilung zu verzichten. 

Nach der Bestuckung der Reaktionskammer 11 mit dem 20 
Substrat 15 wird die Prozesstemperatur der Reaktionskam- 
mer 11 zwischen 100°C und 400"C gehalten, vorzugsweise 
zwischen 300°C und 350°C; und die Prozesstemperatur der 
Reaktionskammer 11 wird unter Verwendung einer Heizvor- 
richtung (nicht gezeigt) und einer Punipe 19 zwischen 25 
1 mTorr und 10.000 niTorr gehalten (Schritt 43). Die Pro- 
zessbedingungen werden in den nachfolgenden Schritten 
aufrechterhalten, sie konnen jedoch bei Bedarf geandert 
werden. 

Ein erster Reaktand, wie Trimethylalunninium (Ai(CH3)3: 30 
TMA), wird durch den Gaseinlass A und den Brausekopf 17 
wahrend einer ausreichend langen 2^it in die Reaktions- 
kammer 11 injiziert, um die Oberfiache des Substrates zu 
bedecken, zum Beispiel zwischen 1 rns bnd 10 s, indem das 
erste Ventil VI geoffnet wird, wahrend die Prozessbedin- 35 
gungen aufrechterhalten werden (Schritt 45). Dadurch wird 
der erste Reaktand in das niit Sauerstoff oder Stickstoff ge- 
spiilte Siliciumsubstrat chemisorbiert. 

Die Reaktionskammer 11 wird ein erstes Mai durch ein 
Inertgas, wie Argongas, wahrend 0,1 Sekunden bis 100 Se- 40 
kunden durch selektives Offnen des zweiten Ventils V2 ge- 
spiilt, - wahrend die - Prozessbedingungen aufrechterhalten 
werden (Schritt 47). Dadurch wird jeglicher erste Reaktand 
entfemt, der nur physikalisch auf dern Substrat 15 abgela- 
gert isL 45 

Ein zweicer Reaktand, zum Beispiel oxidierendes Gas, 
das eine ausgezeichnete Oxidationsleistung aufweist, wie 
Wasserdampf, wird durch den Brausekopf 17 mittels Offnen 
des dritten Ventils V3 in die Reaktionskammer 11 injiziert, 
wahrend die Prozessbedingungen aufrechterhalten werden 50 
(Schritt 49). 

Dadurch reagiert der chernisorbierte erste Reaktand mit 
dem zweiten Reaktanden, wobei ein Dunn film in Einheiien 
von atomaren Schichten gebildet wird, das heiBt durch che- 
mischen Austausch wird'ein Aluminiumoxidfilra gebildet. 55 
CH3 von TMA reagiert namUch mit H von H2O, wodurch 
CH4 gebildet wird, das entfemt wird. Al von TMA reagiert 
mit O von H2O, wodurch Al203'gebildet wird. Da der Dijnn- 
film aus der atomaren Schichi bei. einer Ternperatur von 
400°C Oder weniger gebildet wird, was niedrig ist, wird 60 
TMA nicht voUstandig zersetzt. DemgemaB bildet eine 
groBe Menge an Verunreinigungen, wie Kohlensioff oder 
OH, Bindungen in dem Aluminiumoxidfilm. 

Jeglicher zweite Reak'iiind, der nicht mit dem ersten Re- 
aktanden risagierte und in dem Substrat 15 iediglich physi- 65 
sorbiert ist, wird durch einen zweiten Spiilvorgang der Re- 
aktionskammer 11 mit Inertgas, wie Argongas, fiir 0,1 Se- 
kunden bis 100 Sekunden entfemt, wahrend die Prozessbe- 



257 A 1 

16 

dingungen aufrechterhalten werden (Schritt 51). 

Ein dritter Reaktand zur Encfemung" von Verunreinigun- 
gen und zum Verbessem der Stochio metric des Diinnfilms, 
zum Beispiel ein oxidierendes Gas, wie Ozon, wird durch 
ein viertes Ventil V4 und den Brausekopf wahrend einer 
ausreichend langen Zeit in die Reaktionskammer injiziert, 
um die Oberflache des Substrats zu bedecken, auf welcher 
der Dunnfilm gebildet wird, zum Beispiel wahrend 1 ms bis 
10 s (Schritt 53). Dadurch ist es moglich, Verunreinigungen 
zu entfemen, wie Kohlenstoff oder OH, die an den Dunnfilm 
in Einheiten von atomaren Schichten gebunden und in die- 
sem en thai ten sind, so wie das Problem zu losen, dass in dem 
Aluminiumoxidfilm ein Mangel an Sauerstoff vorliegt. 
DemgemaB ist es moglich, einen Dunnfilm mit einer ausge- 
zeichneten Stochiometrie zu erzielen. 

Ein Zyklus, wahrend dem der Dunnfilm in Einheiten von 
atomaren Schichten gebildet wird, wird durch einen dritten 
Reinigungsvorgang der Reaktionskammer 11 mit einem 
Inertgas fUr 0,1 Sekunden bis 100 Sekunden beendet, wah- 
rend die Prozessbedingungen aufrechterhahen werden, wo- 
durch der nicht reagierte, physisorbierie dritte Reaktand ent- 
femt wird (Schritt 55). 

Es wird gepriift, ob der Dunnfilm in Einheiten von atoma- 
ren Schichten, der auf dem Substrat gebildet ist, die richtige 
Dicke hat, zum Beispiel zwischen 1 nm und 100 nm (Schritt 
57). Wenn die Dicke des Dunnfilms richtig ist, wird der Pro- 
zess der Erzeugung des Diinnfilms beendet, Wenn der 
Dunnfilm nicht ausreichend dick ist, werden die Schritte von 
dem Schritt des Injizierens des ersten Reaktanden (Schritt 
45) bis zu dem Schritt des dritten Spiilvorgangs der Reakti- 
onskammer (Schritt 55) zykiisch wiederholt. 

In der vorliegenden Ausfuhrungsform wird der Alumini- 
umoxidfilm unter Verwendung von Triruethylaluminium 
(Al(CH3)3: TMA) als erstem Reaktanden, Wasserdampf, das 
ein Oxidgas ist, als zweitem Reaktanden und Ozongas zum 
Entfernen der Verunreinigungen als dritlern Reaktanden ge- 
bildet. Es ist jedoch auch moglich, einen Titannitridfilm un- 
ter Verwendung von T1CI4 als erstem Reaktanden. NH3 als 
zweitem Reaktanden und Stickstoffgas zum Entfemen von 
Verunreinigungen und zum Verbessern der Stochiometrie 
des Dunnfilms als drittem Reaktanden zu bilden. 

Des weiteren ist es gemaB dem Verfahren der vorliegen- 
den Erfindung zur Erzeugung eines Dunnfilms aus einer ato- 
maren Schicht moglich, ein einatomiges Oxid, ein zusam- 
mengesetztes Oxid, ein einatomiges Niu-id oder ein zusam- 
mengesetztes Nitrid statt eines Aluminiuriioxidfilms oder ei- 
nes Titannitridfilms zu bilden. Ti02, Ta205, Zr02, HfOz, 
NbjOs, Ce02, Y2O3, Si02, In203, RuOj und IrOj sind Bei- 
spiele fur einatomige Oxide. SrTiOs, PbTiOs, SrRuOi, Ca- 
RUO3, (Ba,Sr)Ti03, Pb(Zr,Ti)03, (Pb,La)(Zr,Ti)03. 
(Sr,Ca)Ru03, mit Sn dotiertes In203, mit Fe dotiertes In203 
sowie mit Zr dotiertes In203 sind Beispiele fiir zusammen- 
gesetzte Oxide. SiN, NbN, ZrN, TiN, TaN, Ya3N5, AIN, 
GaN, WN sowie BN sind Beispiele fur einatomige -Niunde, 
WBN, WSiN, TiSiN, TaSiN, AlSiN sowie AlTiN sind Bei- 
spiele fiir zusanamengesetzte Nitride. 

Ein durch das erfindungsgemal3e Verfahren zur Erzeu- 
gung eines Dunnfilms unter Verwendung des ALD-Verfah- 
rens gebildeter Film kann an Halbleiterbauelementen ange- 
bracht werden. Zum Beispiel kann der Dunnfilm ais Gate- 
Oxidschicht, ElekU-ode eines Kondensators, Atzstoppfilm, 
Deckfilm zur Verhinderung einer Reaktion, Antireflexfilm 
wahrend eines Photolithographieprozesses. Barrierenme- 
tallfilm, selektiver Depositionsfilm oder metallische Gate- 
Elektrode verwendet werden. 

Fig. 28 ist eine graphische Darstellung, welche die Dicke 
eines Aluminiumoxidfilms,.der durch das Verfahren zur Er- 
zeugung eines Diinnfilms aus einer atomaren Schicht gemafi 
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der dritien erfindungsgemaBen Ausfiihrungsfomi hergestellt 
wurde. in Abhangigkeit davon zeigt, wie oft die Schritte des 
Verfahrens als Zyklus wiederholt werden. Ein Zyklus um- 
fasst die Schriite des Injizierens des ersten Realctanden in 
die Reaktionskammer, des Reinigens der Reaktionskammer 5 
von dem physisorbierten ersten Reaktanden, des Injizierens 
des zweiien Reaktanden in die Reaktionskammer, des Reini- 
gens der Reaktionskammer von dem physisorbierten zwei- 
ten Reaktanden, des Injizierens des dritten Reaktanden in 
die Reaktionskammer sowie des Reinigens der Reaktions- lO 
kamnier von dem physisorbierten dritten Reaktanden. Wie 
in Fig. 28 gezeigt, wird der Alaminiumoxidfilm leichtdurch 
das erfindungsgemaBe Verfahren zur atomaren Schichtdepo- 
sition gebildet, da der Aluimniumoxidfilm bei jedem Zyklus 
mil einer Dicke von 0,11 nm aufgewachsen wird und die 15 
Dicke des Aluminiumoxidfilms proportional zu der Anzahl 
an Zyklen linear zunimmt. 

Fig. 29 ist eine graphische Darstellung, ^welche die 
Gleichformigkeit eines Aluminiumoxidfikns illustriert, der 
durch das Verfahren zurErzeugung eines Diinnfilms aus ei- 20 
ner atomaren Schichi gemaB der dritten erfindungsgemaBen 
Ausfiihrungsform hergesteUt wurde. Die x-Achse bezeich- 
net die Positionen von neun Punkten: demMittelpunkt eines 
. Substrates mit acht Inch, vier Punkten, die auf dem Umfang 
eines Kreises mit einem Durchmesser von 1,75 Inch um 90° 25 
beabstandet sind, sowie weiteren vier Punkten, die auf dem 
Umfang eines Kreises mit einem Durchmesser von 3,5 Inch 
um 90** voneinander beabstandet sind. Die y-Achsebezeich- 
net. die Dicke des Aluminiumoxidfilms. Wie in Fig. 29 ge- 
zeigt, ist die Gleichf5rmigkeit des Aluminiumoxidfilms 30 
liber das Substrat von acht Inch hinweg ausgezeichneL 

Die Fig, 30A und 30B sind graphische Darsteilungen zur 
Analysierung der Aluminium-Spitzenwerte von Aiumini- 
umoxidfilrnen unter Verwendung von XPS, .die durch die 
herkonrunliche Technologic beziehungsweise das Verfahren 35 
zur Erzeugung eines Diinnfilms aus einer atomaren Schicht 
gemaB der dritten erfindungsgemaBen Ausfuhrungsform 
hergestellt wurden. Speziell bezeichnet die x-Achse die Bin- 
dungsenergie, und die y-Achse bezeichnet deh Elektronen- 
zahlwert. In dem herkommlichen Aluminiumoxidfilm tritt 40 
eine groBe Menge an Al-Al-Bindungen auf, wie in Fig. 30A 
gezeigt. In dem erfindungsgemaBen Aluminiumoxidfilm tre- 
ten nahezu keine Al-Al-Bindungen auf, und Al-OBindun- 
gen sind am autfallendsten, wie in Fig. 30B gezeigt, Demge- 
maB ist zu erkennen, dass die Stochiometrie des erfindungs- 45 
gemaBen AluminiumoxidfiLms ausgezeichnet ist. . 

Die Fig- 31 A und 31B sind graphische Darsteilungen zur 
Analysierung der Kohlenstoff-Spitzenwerte von Alumini- 
umoxidfilmen unter Verwendung von XPS, die durch die 
herkoimnhche Technologie beziehungsweise das Verfahren SO 
zur Erzeugung eines Dtinnfilms unter Verwendung des 
ALD- Verfahrens gemaB der dritten erfindungsgemaBen 
Ausfuhrungsform hergesteUt wurden. Speziell bezeichnet 
die x-Achse die Bindungsenergie, und die y-Achse bezeich- 
net den Elektronenzahlwert. In dem herkommhchen Alumi- 55 
niumoxidfilm ist ein Kohlenstoff-Spitzenwert gezeigt, wie 
in Fig. 3 1 A, was bedeutet, dass in dem Aluminiumoxidfilm 
eine groRe Menge an Kohlenstoff enthalteri ist. In dem erfin- 
dungsgemaBen Aluminiumoxidfilm ist in Fig. 3 IB kein 
Kohlenstoff-Spitzenwert gezeigt. Daher ist es gem^B der Er- 60 
findung moglich, einen Aluminiumoxidfilm zu erhalten, in 
dem Verunreinigungen, wie Kohlenstoff, reduziert sind. 



Vierte Ausfuhrungsform 

Fig. 32 ist. ein Flussdiagramm* fur ein Verfahren zur Er- 
zeugung eines Diinnfilms aus einer atomaren Schicht gemaB 
einer vierten erfindungsgemaBen Ausfuhrungsform. In Fig. 
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32 bezeichnen die Bezugszeichen, die identisch mit jeneh 
von Fig. 22 sind, identische Schritte. 

Die vierte Ausfuhrungsform der Erfindung steDt eine 
Kombination der zweiten Ausfuhrungsform und der dritten 
Ausfiihningsform dar. Speziell ist die vierte Ausfiihrungs- 
form die gleiche wie die zweite und die dritte Ausfuhrungs- 
form, mit der Ausnahme, dass die Reaktionskammer ein 
viertes Mai gespult wird (Schritt 36b), nachdem ein vierter 
Reaktand, zum Beispiel ein oxidierendes Gas, wie Ozongas, 
zur Entfemung von Verunreinigungen und zum Verbessem 
der Stochiometrie des Dunnfilms durch das dritte Ventil V3 
und den Brausekopf 17 wahrend einer ausreichend langen 
Zeit, um die Oberflache des Substrates zu bedecken, auf 
dem der Dunn film gebildel wird, zum Beispiel wahrend 
1 ms bis 10 s, in die Reaktionskammer injiziert wird, wie in 
der dritten Ausfuhrungsform (Schritt 36a), nachdem die Re- 
akdonskammer in der zweiten Ausfuhrungsform ein drittes 
Mai gereinigt wurde. 

Dadurch ist es moglich, Verunreinigungen zu entfemen, 
wie gebundenen Kohlenstoff oder OH-Bindungen, die in 
dem Metalloxidfilm in Einheiten von atomaren Schichten 
enthalten sind, und das Problem zu losen, dass in dem Me- 
talloxidfilm ein Sauerstoffmangel herrscht, um so einen au- 
Berst reinen Dlinnfilm zu erhaiten. Das heiBt, gemaB der Er- 
findung ist es mogUch, einen Diinnfilm mit gewiinschter 
Qualitat zu erhaiten und die Dichte von Verunreinigungen 
zu minimieren, indem die Wahrscheinlichkeit erhoht wird, 
dass die hauptsachlichen Reaktanden miteinander reagieren, 
bevor oder nachdem sie injiziert wurden. Somit konnen von 
den hauptsachlichen Reaktanden verschiedene Verunreini- 
gungen des Dunnfilms entfemt werden, und die QuaUtat des 
Diinnfilms kann durch eine vollstandige Reakdon bei dem 
erfindungsgemaBen Verfahren zur Dunnfilmerzeugung 
durch atomare Schichtdeposiiion (ALD) verbessert werden. 

Wie vorstehend erwahnt, wird in dem Verfahren zur Er- 
zeugung eines Dunnfilms unter Verwendung eines ALD- 
Verfahrens gemafi einer erfindungsgemaBen Ausfuhrungs- 
form der Li g and des ersten Reaktanden A aufgrqnd einer 
Differenz in der Bindungsenergie separiert, ohne dass sich 
ein Radikal von dem zweiten Reaktanden B zu dem ersten 
Reaktanden A bewegt. Durch die Verbindung von Liganden 
wird ein leicht fliichtiges Gasphasenmaterial "gebildet," und' 
das Gasphasenmaterial wird durch Spiilen entfemt. Als Er- 
gebnis hiervon ist es mit dem. erfindungsgemaBen Verfahren 
zur Erzeugung eines Dunnfilms unter Verwendung eiries 
ALD- Verfahrens moglich, die in einem Diinnfilm durch 
Subreaktionen erzeugten Verunreinigungen zu reduzieren, 
da keine Bewegung der Radikale auftritt. 

In dem Verfahren zur Erzeugung eines diinnen Metall- 
oxidfilms unter Verwendung eines ALD- Verfahrens gemaB 
einer weiteren erfindungsgemaBen Ausfuhrungsform ist es 
moglich, die Erzeugung von Nebenprodukten, wie Hydro- 
xid, in dem Metalloxidfilm zu verhindem, indem die abso- 
lute Menge des ersten Reaktanden dtirch vorheriges Reagie- 
ren des ersten Reaktanden mit einem zweiten Reaktanden 
reduziert wird, der kein Hydroxid e nth alt, und dann der efste 
Reaktand mit einem dritten Reaktanden reagiert wird, der 
ein Hydroxid en thai l. Zum Beispiel ist es moglich, einen 
Aluminiumoxidfilm zu bilden, in welchem die absolute 
Menge an Hydroxid gering ist, indem die absolute Menge an 
Trimethylalu minium durch vorheriges Reagieren von Tri- 
methylaluminium mit N2O reduziert wird, das k.ein Hydro- 
xid enthalt, und dann das Trimethylaluminium mit Wasser- 
dampf reagiert wird. 

AuBerdem wird in dem Verfahren zur Erzeugung eines 
Dunnfilms unter Verwendung eines ALD- Verfahrens gemaB 
einer weiteren erfindungsgemaBen Ausfuhrungsform ein 
dritter Reaktand zur Entfernung der Verunreinigungen und 
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zur Verbesserung der SLochiometrie des Dunnfilms in die 
Reaktionskammer injiziert, und die Reaktionskammer wird 
von dem driuen Reaktanden gereinigt, wenn das Verfahren 
zur alomaren S chichi deposition venvendei wird. Dadurch 
ist es moglich, einen Dunnfilra mil einer ausgezeichneten 5 
Stochiomeirie zu erhaken, der keine Verunreinigungen em- 
halt. 

Paienlansprliche 

10 

1. Verfahren zur Erzeugung eines Diinnfilms unter 
Verwendung eines Verfahrens zur atomaren Schichtde- 
position (ALD), gekennzeichnet durch folgende 
Schritte: 

- Injizieren eines erslen Reaktanden, der eine den 15 
Dtinnfihri biidende Alomsone sowie einen Ligan- 
den beinhaliei, in eine Reaktionskammer, die ein 
Substrat beinhaitet, so dass der erste Reaktand in 
das Subsrrat chemisorbiert wird, 
-. Entfemen von jeglichem erstea Reaktanden, 20 
der in d^s Substrat lediglich physisorbiert ist, in- 
dem die Reaktionskammer mit Inertgas gespult 
wird, und 

- Biiden eines Dunnfilms in Einheiten von ato- 
maren Schichien durch eine chemische Reaktion 25 
z wise hen der den Diinnfilm bildenden Atomsorte 
und einem zweii.eh Reaktanden, dessen Bindungs- 
energie bezQglich der den Dunnfiim bildenden 
Atomsorte groRer als die Bindungsenergie des Li- 
ganden bezuglich der den Diinnfilm bildenden 30 
Atomsorte ist, indem der zweite Reaktand in die 
Reaktionskammer injiziert und der Ligand ohne 
Erzeugen von Nebenprodukten entfemt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, weiter dadurch gekenn- 
' zeichnet, dass der erste Reaktand Al(CH3)3 ist und der 35 

zweite Reaktand ein akriviertes oxidierendes Agens ist 

3. Verfahren naeh Anspruch 2, weiter dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das 'aktivierte oxidierende Agens aus der 
Gruppe ausgewahit wird, die aus O3, Oj-PIasma und 
N2O- Plasma besteht. 40 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, weiter 
dadurch gekennzeichnet, -dass es- einen -Schritt zum 
Entfemen von jeglichem physisorbierten zweiien Re- 
aktanden durch Spulen der Kammer mit Inertgas nach 
dem Schritt des Injizierens des zweiten Reaktanden 45 
umfasst. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, weiter dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Schritte von dem Schritt des Injizie- 
rens des erslen Reaktanden bis zu dem Schritt des Ent- 
fernens von jeglichem physisorbierten zweiten Reak- 50 
tanden nach Bedarf einmal oder mehrere Male wieder- 
hok werden. 

6. Verfahren zur Erzeugung eines Dunnfilms unter 
Verwendung eines ALD- Verfahrens, gekennzeichnet 
durch folgende Schritte: 55 

- Injizieren eines ersten Reaktanden in eine Re- 
aktionskammer, die ein Substrat beinhaitet, so 
dass der erste Reaktand in das Substrat chemisch 
adsorbien wird, 

- Entfemen von jeglichem ersten Reaktanden, 60 
der in das Substrat lediglich physisorbiert ist, in- 
dem die Reaktionskammer mit Inertgas gespult 
wird, 

- chemisches Austauschen des chemisorbienen 
ersten Reaktanden, um einen Film aus einer ato- 65 
maren Metail-Sauerstoff-Schicht zu biiden, indem 
ein zweiter Reaktand, der kein Hydroxid enthalt, 
in die Reaktionskammer injiziert wird, 



- Entfemen von jeghchem physisorbierten zwei- 
ten Reaktanden durch Spulen der Reaktionskam- 
mer mil Inertgas und 

- Biiden eines Metalloxidfilms in Einheiten von 
atomaren Schichten, wahrend die Erzeugung ei- 
nes Hydroxids verhinden wird, indem ein dritter 
Reaktand in die Reaktionskammer injiziert wird, 
wodurch der verbliebene chemisorbierte erste Re- 
aktand chemisch ausgetauscht wird, um weiter zur 
Erzeugung der arornaren Metall-Sauerstoff- 
Schicht beizutragen. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, weiter dadurch gekenn- 
'Zeichnet, dass der erste Reaktand ein Metallreaktand 
ist, der zweite Reaktand, der kein Hydroxid enthalt, 
N2O, O2, O3 Oder CO2 isr und der dritte Reaktand ein 
oxidierendes Gas ist. 

8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, weiter dadurch 
gekennzeichnet, dass die Temperatur der Reaktions- 
kammer von dem Schritt des Injizierens der ersten Re- 
aktanden bis zu dem Schritt des Injizierens des dritten 
Reaktanden zwischen 100°C und 400°C gehalten wird. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 6 bis 8, weiter 
dadurch gekennzeichnet, dass der MetalloxidfiLm aus 
der Gruppe ausgewahit ist, die aus einem Al^Os-FiLm, 
einem Ti02-Film, einem 2r02-Film, einem HfOz-Fikn 
einem Ta205-Film, einem Nb206-Film, einem CeOz- 
Film, einem Y203-Film, einem SiOi-Film, einem 
In203-Film, einem Ru02-Film, einem Ir02-Film, ei- 
nem SrTiOs-Film, einem PbTiOs-Film, einem SrRu03- 
Film, einem CaRu03-Film, einem (Ba,Sr)Ti03-FiLm, 
einem Pb(Zr,Ti)03-Filin, einem (Pb,La)(Zr,ri)03- 
Film, einem (Sr,Ca)Ru03-Film, einem (Ba,Sr)Ru03- 
Film, einem mit Sn dotierten In203(rrO)-Film sowie 
einem mit Zr dotierten In203-Film besteht. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 6 bis 9, wei- 
ter dadurch gekennzeichnet, dass die ungepaarte Biri- 
dung der Oberflache des Substrals durch Injizieren ei- 
nes oxidierenden Gases vor dem Injizieren des ersten 
Reaktanden abgesattigt wird, wehn das Substrat ein Si- 
liciumsubstrat isL 

1 1 . Verfahren nach einem der Anspruche 6 bis 10, wei- 
ter dadurch gekennzeichnet, dass es einen Schritt zum 
Entfernen von jeglichem physisorbierten dritten Reak- 
tanden durch Spulen der Reaktionskammer mit Inert- 
gas nach dem Schritt des Injizierens des dritten Reak- 
tanden in die Reaktionskammer umfasst. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, weiter dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Schritte vom Schritt des Injizie- 
rens des ersten Reaktanden bis zum Schritt des Entfer- 
nens von jeglichem physisorbierten dritten Reaktanden 
nach Bedarf einmal oder mehrere Male wiederholt 
werden. 

13. Verfahren nach Anspruch 11, weiter dadurch ge- 
kennzeichnet, dass es einen Schritt zum Injizieren ei- 
nes vierten Reaktanden zur Enlfemung von Verunreini- 
gungen und zur Verbesserung der Stochiometrie des ' 
Metalloxidfihns in die Reaktionskammer nach dem 
Schritt des Entfemens des physisorbierten dritten Re- 
aktanden umfasst. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, weiter dadurch ge- 
kennzeichnet, dass der vierte Reaktand Ozongas ist. 

15. Verfahren zur Erzeugung eines Dunnfilms unter 
Verwendung eines ALD- Verfahrens, gekennzeichnet 
durch folgende Schritte: 

- Injizieren eines ersten Reaktanden in eine Re- 
aktionskammer, die mit einem Substrat bestuckt . 
ist, so dass der erste Reaktand in das Substrat che- 
misch adsorbiert wird. 
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- Entfemen von jeglichem ersten Reaktanden, 
der in das Substrat ledigiich physisorbiert ist, in- 
dem die ReaJctionskammer mit Inertgas gespiilt 
wird, 

- Bilden eines Dunnfilms in Einheiten von ato- 5 
maren Schichten durch Injizieren eines zweiten 
Reaktanden in die Reaktioaskammer und^chemi- 
sches Austauschen des ersten Reaktanden, um 
weiier zur Erzeugung des zweiten Reaktanden 
beizuLragen, 10 

- Entfemen von jeglichena physisorbierten zwei- 
ten Reaktanden durch Spiilen der Reaktionskam- 
mer mit Inertgas, und 

- Injizieren eines dritten Reaktanden zur Entfer- 
nung von Verunreinigungen und zur Verbesserung t5 
der S toe hiome trie des Dunnfilms in die Reakti- 
onskammer, in welcher der Diinnfikn gebildet 
wird. 

16. Verfahren nach Anspruch 15, weiter dadurch ge- 
kennzeichnet, dass der erste Reaktand ein MetalLreak- 20 
land und der zweite und der dritte Reaktand oxidie- 
rende Gase sind. 

17. Verfahren nach Anspruch 15 oder 16, weiter da- 
durch. gekennzeichnet, dass der Diinnfilm ein MetaU- 
oxidfilm ist, der aus einem einatomigen Oxid oder ei- 25 
netn zusainmengesetzten Oxid besteht. 

18. Verfahren nach Anspruch 17, weiter dadurch ge- 
kennzeichnet, dass das einatomige Oxid aus der 
Gruppe ausgewahlt wird, die aus AI2O3, HOz, TaiOe, 
Zr02, HfOi, Nb206, Ce02, Y2O3, StOi, In203, RuOj 30 
und Ir02 besteht. 

19. Verfahren nach Anspruch 17, weiter dadurch ge- 
kennzeichnet, dass d£is zusammengesetzte Oxid aus der 
Gruppe ausgewahlt wird, die aus SrTlOs, Pb1i03, 
SrRuOs. CaRu03, (Ba,Sr)Ti03, Pb(Zr,ri)03, 35 
(Pb,La)(Zr,ri)03, (Sr,Ca)Ru03, nut Sn datiertes In203, 
mil Fe dotiertes In203 sowie mit Zr dotiertes In203 be- 
steht. 

20. Verfahren nach Anspruch 15, weiter dadurch ge- 
kennzeichnet, dass der erste Reaktand ein Metalbreak- 40 
tand und der zweite und der dritte Reaktand nitrierende- 

Gase'sihd.' 

21 . Verfahren nach Anspruch 15 oder 20, weiter da- 
durch gekennzeichnet, dass der Diinnfilm ein Metallni- 
tridfilm ist, der aus einem einatomigen Nitrid oder ei- 45 
nem zusammengesetzten Nitrid besteht. t 

22. Verfahren nach Anspruch 21, weiter dadurch ge- 
kennzeichnet, dass das .einatomige Nitrid aus der 
Gruppe ausgewahlt wird, die aus SlN, NbN, ZrN, TiN, 
TaN, Ya3N5, AIN, GaN, WN sowie BN besteht. 50 

23. Verfahren nach Anspruch 21, weiter dadurch ge- 
kennzeichnet, dass das zusammengesetzte Nitrid aus 
der Gruppe ausgewahlt wird, die aus WBN, WSiN, Ti- 
SiN, TaSiN, AlSiN sowie AlTiN- besteht. 

24. Verfahren nach einem der Anspriiche 15 bis 23, 55 
weiier dadurch gekennzeichnet, dass es einen Schritt 
zum Entfemen von jeglichem physisorbierten dritten 
Reaktanden durch SpCilen der Reaktionskammer mit 
Inertgas nach dem Schritt des Injizierens des dritten 
Reaktanden umf asst. 60 

25. Verfahren nach einem der Anspriiche 15 bis 24, 
weiter dadurch gekennzeichnet, dass die ungepaarte 
Bindung der Oberflache des Substrats durch Injizieren 
eines oxidierenden oder nitrierenden Gases vor dem In- 
jizieren des ersten Reaktanden abgesattigt wird, wenn 65 
das Substrat ein Siliciumsubstrat ist. . ) 

26. Verfahren nach einem der Anspriiche 15 bis 25, 
weiter dadurch gekennzeichnet, dass die Temperatur 



der Reaktionskammer von dem iJchritt des Injizierens 
des ersten Reaktanden bis zum Schritt des Injizierens 
des dritten Reaktanden zwischen 100°C und 400°C ge- 
halten wird. 

27. Verfahren nach einem der Anspriiche 24 bis 26, 
weiter dadurch gekennzeichnet, dass die Schritte von 
dem Schritt des Injizierens des ersten Reaktanden bis 
zuni Schritt des Entfemens des physisorbierten dritten 
•Reaktanden bei Bedarf einmal oder mehrere Male wie- 
derholt werden. 
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